絵画の自然科学的調査における紫外線撮影の研究 (1) : 紫外線照射下での赤色レーキ顔料の蛍光反応の考察 by 白河 宗利 & 杉原 朱美
絵画の自然科学的調査における紫外線撮影の研究（１）
―紫外線照射下での赤色レーキ顔料の蛍光反応の考察―
Technical Analysis Using Scientific Methods on Paintings
—Fluorescent emission from red lake pigments under UV light—
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	　The	authors	discuss	on	fluorescence	effects	 from	red	 lake	pigments	under	UV	radiation.	
When	we	made	a	partial	replica	copy	from	an	oil	painting	of	Kitagawa	Tamiji,	as	a	part	of	his	
technical	studies,	we	found,	between	original	and	the	copy,	a	different	appearance	on	a	red	lake	
color	under	UV	light.		The	red	seems	to	be	madder	lake.		To	look	for	the	source	of	the	difference	
we	prepared	combinations	of	 two	natural	rubia	dyes	 (common	madder	and	Indian	madder)	
and	six	whit	inert	pigments	(gofun	or	shell	white,	calcium	bicarbonate,	Bolognese	chalk,	slaked	
lime	powder,	kaolin	and	barium	sulfite),	as	well	as	diluted	alum	solution	as	a	mordant.	 	After	
UV	radiation	tests	on	the	fixed	madder	pigments,	fluorescent	effects	is	not	related	only	to	a	dye	
itself	but	to	combination	of	dye	and	the	charged	pigments.		The	tests	are	still	undergoing.
　キーワード：赤色レーキ顔料（Red	lake	pigment）、茜（Rubia）
　　　　　　　蛍光反応（Fluorescent	reaction）、紫外線（Ultraviolet	light）
　　　　　　　体質顔料（Inert	pigment）
【研究の要旨】　
　本稿は、絵画作品の自然科学的調査の一環で行う紫外線蛍光撮影において、赤色レーキ絵具が示
す蛍光反応について考察したものである。本研究は、著者らが参加する北川民治の技法研究グルー
プによる再現研究で制作した部分摸写と北川作品の間の、特に赤色レーキ部分で紫外線蛍光の呈色
反応に著しく異なる箇所があったことから着想したものである。
　今回は、北川作品に用いられたと推測したマダーレーキに着目し、先行して天然茜２種を白色の
体質顔料６種にそれぞれ染色し、紫外線下での観察を行った。その結果、染料自体の違いのみでな
く、体質顔料との組み合わせでも蛍光反応は異なることが明らかになった。
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【これまでの研究経過】
　筆者らを含む研究グループは、平成 22 年から平成 24 年度に行った北川民次の絵画技法研究（科
学研究補助金（基盤研究（B））「法則性を持つ絵画技法の解明	―昭和前期北川民次作品の自然科学
的調査を通して―」（課題番号：22320040、研究代表者：白河宗利））の中で、かみや美術館が所
蔵する２作品：《カンディダ（無垢の女）》（1935 年）、《女の像》（1935 年）について、再現研究（部
分模写）を行ってきた。
　再現研究（部分模写）の制作過程で、北川が赤色レーキ顔料を使用したと思われる箇所を再現す
るために、市販のレーキ顔料を用いた。しかし、北川作品と再現作品の該当箇所の外観は酷似した
が、紫外線照射下では全く異なる反応を示した。このことを契機に、赤色レーキ顔料の紫外線照射
下の反応を再検討してみることにした。
　従来から油彩画作品に用いられるレーキ顔料は、特定波長域にある紫外線の照射により、蛍光反
応が現われると考えられてきた。蛍光反応とは、蛍光能を有する物質の電子が紫外線を照射される
ことで励起し、それが基底状態に戻る際の余分な電磁波が光として放射することである。この放射
光は、物質の分子構造及び照射した光の波長、すなわちエネルギーによって異なる特有の色を呈す
るため、可視光下の発色とは全く異なる見え方をする。
　紫外線蛍光反応の観察と蛍光 X 線分析との併用は、非破壊で物質の特定が可能になることがあ
るため文化財の調査で頻繁に行われる手法である。蛍光反応を示しレーキ絵具を使用したと思われ
る箇所は、蛍光 X 線分析を行うとアルミニウムを検出することがある。これはレーキ顔料の体質
顔料 1 としてのケイ酸アルミニウム（クレー）がステアリン酸アルミニウムなどを含むためである。
肉眼による色調の確認に加えて、蛍光反応や元素分析を合わせて総合的に顔料を判断してきた。
　筆者らは北川民次の《カンディダ（無垢の女）》を調査した際、紫外線照射において描かれた女
性の唇、頬、爪の部分に強い蛍光反応を認めた（参照：紀要 40 号北川民次の絵画技法（１））（図
１）。可視光での発色や、蛍光 X 線分析の結果と合わせてこれらの部分には赤色レーキ顔料が使用
されたと推測した。
　再現摸写の制作にあたり、色味の類似に加えて北川民次の書き残した資料を参考に赤色レーキ顔
図１：　原作品　紫外線蛍光写真　部分 図２：　模写作品　紫外線蛍光写真
愛知県立芸術大学紀要　No.44（2014）
72
1	レーキ染料の担体となる顔料。それ自体白色でありながら、展色材と練り合わせると、半透明ないしは透明になるもの。この
顔料の屈折率と展色材の屈折率の差が小さいため透明になる。
2	可視光線を吸収し固有の色相を示す有色物質を色素と呼び、色素の中で繊維等の被染物に親和性を有し、水その他の媒体から
選択的に吸収されて染着する能力を有する物質を染料と呼ぶ。また、色素の中でそれ自身のみでは被染物に対して染着性を持
たない色素を顔料と呼ぶ。
3	分子内にスルホン基（-SO2H）やカルボキシル基他の可溶性基を持つ染料を溶解し、塩化バリウムなどの金属化合物を加えると、
末端水素が金属と置換し、染料が不溶性となるため、沈殿してくる。こういった金属化合物を沈殿剤といい、置換した状態の
物質を金属塩という。
料の中でもマダーレーキが最適と判断したため、該当箇所にホルベイン社製「ローズマダー」の顔
料を用いた（参照：紀要 43 号北川民次の絵画技法（５））。しかし、模写作品を紫外線下で観察し
た結果、ローズマダーを用いた箇所は蛍光反応を示さなかった（図２）。
マダーレーキ： 
　マダーレーキの基本的な性質を概観しておく。マダーレーキとは、元来は天然の茜の根に含まれ
る色素を抽出した染料を顔料にしたものである 2。
　染料系の顔料には2種あり、インディゴのように不溶性染料の溶液をそのまま顔料化したものと、
可溶性染料を無色もしくは白色の不溶性の顔料に定着させたものがある。茜は後者である。染料を
定着させるための担体として使う顔料を体質顔料と呼ぶ。
　ホルベイン工業技術部編『絵具の科学』（pp.39-40）では、有機顔料を製造方法に４つに分類し
ているが、ホルベイン工業技術部に問い合わせたところ、マダーレーキは、レーキ顔料（合成され
た段階では染料の形態であり、		これに沈殿剤や体質顔料を用い、		金属塩の形にして不溶化するも
の 3）と、染付顔料（通常レーキ顔料に含まれている。染料を体質顔料に染めつけた、堅牢性はな
いが、発色の良い顔料）の２つに該当する、という回答を得た。マダーレーキにおいてはレーキ顔
料にしただけでは不安定であるため、さらに体質顔料に染めつける。そのためレーキ顔料であり、
染付顔料である２つの性格を持つのである。
　また、マダーレーキは水酸化カリウムや水酸化ナトリウムに溶解し紫色に変色する。さらに、強
酸と熱すると分解する。稀アンモニア水には溶けない。この反応は、コチニールでは起らないため、
両者を区別するときに応用される。
　アカネ科は世界に約 500 属 6000 種が分布する大きな科であるが、染色に使われるものは主に
西洋茜とインド茜、日本茜の３種がある。それぞれの茜について下記にまとめる。
・西洋茜
学名　Rubia	tinctorum	L.（英名　madder）
アカネ科アカネ属ウメノキゴケ種
常緑のつる性の多年性植物。　日本での別名はムツバアカネ。
原産地はペルシャ、インドで、南ヨーロッパから西アジアにかけて分布する。地中海沿岸で栽培さ
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れていた。日本でも野生している。茎に細かい棘があり、葉は広披針形で、茎に対生しそれぞれに
２枚の托葉が付くために 6 枚の葉が輪生しているように見える。石灰質の土壌で、18 ヶ月ないし
28 ヶ月育てた植物の根が最良品とされる。
　エジプト・ペルシャ・インドで古代より染料として用いられ、中世の十字軍の遠征により、ギリ
シャ・ローマ・フランスに栽培方法が広まり、ヨーロッパ全土に浸透した。
　染料としての使用部位は根である。色素の主成分となるのはアントラキノン系のアリザリ
ン（alizarin、1,2- ジヒドロキシアントラキノン、C14H8O4　Pigment	Red83）。副成分としては
プソイドプルプリン（Pseudopurpurin	、1,2,4 −トリヒドロキシアントラキノン -3- カルボン
酸、C15H8O7）。他にルビアジン（Rubiadin、1,3- ジヒドロキシ -2- メチル -9,10- アントラセネ
ジオン、C15H10O4）や、少量のプルプリン（Purpurin、	1,2,4 −トリヒドロキシアントラキノン
C14H8O5	、Natural	Red	16 の一成分）、ムンジスチン（Munjistin、1,3 −ジヒドロキシアントラキノ
ン -2- カルボン酸、C15H8O6）キサントプルプリン（Purpuroxanthin、1,3- ジヒドロキシアントラ
キノン、	C14H8O4）、	キニザリン（Quinizarin	、1,4-Dihydroxyanthraquinone	C14H8O4	）、ガリオシン
（Galiosin、プソイドプルプリン - プリメベロシド、C26H26O16)、ルベリトリン酸（Ruberythric	acid	
、1-hydroxy-2-[(6-0- β -o-glucopyraosyl)oxy]-9,10-anthracenedione	、C25H26O13、プリメべロース
にアリザリンがグリコシド結合した配糖体）、rubiazain-3-glucoside 等を含むという報告がある。	
　アリザリンは生体中では配糖体ルベリドリン酸として含まれる。
　発色と定着の役割を持つ媒染剤には、一般的にアルミニウムイオンを含むものが使用される。ニッ
ケル（Ⅱ）イオン、亜鉛（Ⅱ）イオン、鉄（Ⅱ）イオン、クロム（Ⅲ）イオン、銅（Ⅱ）イオン、
コバルト（Ⅱ）イオン、スズ（Ⅱ）イオン、マグネシウム（Ⅱ）イオンなども用いることができ、
媒染剤の違いにより染色後の色合いが異なる。
　天然のマダ―レーキの原料として用いられるのは西洋茜である。
・インド茜
学名 Rubia	cordifolia	L.	/munjista（英名　Indian	madder）
アカネ科アカネ属ディフォリア種
　東インドの山地に分布し、常緑の多年草の葡萄性、又はよじ登り性の草本。葉は心形で４枚輪生
する。栽培には温暖湿潤気候が必要で、湿った土を好む。
　根以外でも茎や葉でも染めることができる。
　色素はプルプリンが主成分で、他にムンジスチンとプソイドプルプリン、ルビアジン、キサン
トプルプリン、アリザリン、ルベリトリン酸、alizarin- α -methylether(MW	254)、anthragaroll-
diethylether、2-hydroxy-3-methoxyanthraquinone(MW	254)、2-hydroxyanthraquinone(MW	224)、
rubiazain-3-glucoside を含むという報告がある。
　プルプリンの発色は帯橙赤色が強いため、西洋茜と比較して黄色味が強い。
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・日本茜
学名　Rubia	argyi,（英名　Rubia	Akane）
アカネ科アカネ属アカネ種
　つる性多年草。中国、朝鮮半島、日本に分布。
　染料としての使用部位は根。色素の主成分としてプルプリンやムンジスチンを含み、副成分とし
てプソイドプルプリンを含む。他にキサントプルプリン、ルビアジン、ルベリトリン酸、ルシジン
エチルエーテル (Lucidin-ethylesther､ 1,3 −ジヒドロキジ -2-（エトキシメチル）-9,10- アントラ
キノン、C17H14O5) など 20 種のアントラキノン系の色素誘導体を含むという報告がある。
　アリザリンを含んでいないため、分析ではアリザリンの有無で見分けることができる。
　採取直後の根で染めると赤味が強いが、乾燥貯蔵したものは黄味が強くなる。
　西洋茜に比べるとあまり赤く染まらず、また、色素の主成分のプルプリンはアリザリンとは異な
り簡単に赤色にはならず、単に抽出して染めるだけでは濁った赤橙色になる。そのため江戸時代の
『農業全書』には、その年に取ったものなら二晩、前年のものなら一晩水に浸け、水に黄色色素を
溶出させることで黄色色素を取り除く必要があると説かれている。また、「延喜式」第14、17巻には、
赤色の色素のプルプリンだけを取り出して絹を染める方法が記録される。米粥の中で茜の根を炊き、
数日 27-28	℃で保温しておくという方法のようである。プルプリンは 100	℃近くでないと溶出し
ないが、茜をただ煮出すだけでは沸点は 95-96	℃位に留まるため、米粥を用いることで沸点を上
げる。また、粥は沸点を上げるだけでなく、黄色色素であるムンジスチンやタンニンを粥の澱粉に
吸収させる役割がある。さらに、これを数日保温することで乳酸発酵し、色素が還元されて水に溶
け出す。この液は弱酸性になり、絹が一番染まりやすい状態となるという解釈がされている。
　染料抽出の別法として、酸を加える方法がある。色素分子はいずれも生体内で糖と結合しており、
色素を抽出する際、加水分解して糖が離れるときに赤色の色素が黄色の色素に変化したり、その逆
が生じたりしやすい。そのため、酸を入れることで、糖と結合した配糖体である色素の糖を加水分
解させ、赤色にするのである。
　古くには抽出した色素を石灰や灰汁を媒染剤として呈色させていた。
・合成レーキ顔料
　合成アリザリンから作られるアリザリンレーキ。
　今日市販される物の多くは合成顔料である。
　アリザリンは 1828 年フランスの化学者ジャン＝ジャック・コラン（Jean-Jacques	Colin）とピ
エール =ジャン・ロビケ（Pierre-Jean	Robiquet）が初めて単離することに成功し、その後 1868 年、
ドイツの化学者カール・グレーベ（Carl	Gräbe）	とカール・リーベルマン	（Carl	Theodor.Liberman）
によって、アリザリンの合成製法が発明された。合成のアリザリンにはプルプリンは含まれず、こ
れで天然のマダーレーキと区別される。
　なお、天然のマダーレーキはプルプリンが含まれているため、合成アリザリンレーキに比べてや
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や黄味寄りになる。
　近年では、さらに縮合アゾ系顔料やキナクリドン系顔料に取って代わられている。再現実験で用
いた「ローズマダー」も現在は縮合アゾ系顔料から作られていることが分かった。
マダーレーキの蛍光能：
　“The	technology	of	red	 lake	pigment	manufacture:	Study	of	 the	dyestuff	substrate”（National	
Gallery	Technical	Bulletin	Volume	26）において、マダーレーキの蛍光反応に対する言及があり、
オレンジ色の蛍光が茜の典型的な蛍光であると述べている。さらに、同書中に茜の蛍光成分はプソ
イドプルプリンとプルプリンであるという記述がある。さらに、これらの蛍光成分は可変しやすく
むらがあり、さらには、一部の粒子は蛍光を発しないと報告されている。
　アレクサンダー・アイブナー（Alexander	Eibner“Malmaterialienkunde”）によると、「プルプリン
が入っていると紫外線を照射した場合に燃えるような黄赤色を起こさせるが、合成アリザリンはただ弱い紫
色のリン光を発するのみ」と述べている。つまり、合成のレーキ顔料は蛍光能を持っていないと報告
がされている。
顔料の精製法：
　繊維への染色の歴史は古く、色素の抽出の仕方はさまざま存在する。また、1 つの染料でも方法
によりさまざまに色素を発色させることができるため、その方法も数多く存在する。さらに、繊維
の種類により沈着方法も多様である。顔料における色素の抽出方法は、二、三通りのみだが繊維へ
の方法と変わらない。色素を体質顔料に沈着させる明確な方法・手順を示す文献は現時点では見つ
けられていない。
　色素の抽出方法は主に二通りある。一度乾燥させた塊根を粉砕し、微温湯で 24-26 時間浸出し
グルコシドを分解させ色素を抽出させる方法と、発酵させ、希硫酸を用いてグルコシドを加水分解
する方法である。この色素を抽出した染液に明礬や炭酸ナトリウムである炭酸ソーダ、塩化錫といっ
た媒染剤を加えると色素がレーキ化し不溶性となる。不溶性となった色素を沈殿させてレーキ顔料
とする。
　体質顔料への沈着に関しては、抽出した色素の中にクレーと混合し、明礬およびアンモニアで処
理され顔料を得るという記述が１件あったのみである。ここでのクレーとはケイ酸アルミニウムの
体質顔料のことであある。また、R・ゲッテンス、G・スタウト著（森田恒之訳）『絵画材料事典』には、
「水酸化アルミニウムと混ぜて透明なレーキにするが、体質顔料が異なると色調が異なる赤色になる」とあり、
赤色レーキ絵具の体質顔料には複数の体質顔料が用いられてきたことがわかる。
　なお、他の赤色レーキ顔料であるブラジルウッドの場合、金沢美術工芸大学　美術工芸研究所の
『報告書　昔の顔料』によると「有機顔料として用いる場合は、煮出した溶液に明礬や灰汁を加えてその
まま沈殿させたものと、同時に体質顔料を加えてこれに色素を沈着させたものの二通りが用いられる」とあ
る。色素を体質顔料に沈着させるタイミングを示すが、同時に、沈着させずに顔料とする場合があ
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ることを示している。また、同染料においては明礬とブラジルウッドを先に入れ、その後体質顔料
を入れる手順もあることが紹介されている。
【予備研究】
　再現研究（部分模写）でローズマダーを用いた箇所が紫外線蛍光の反応を示さなかったことから
端を発した研究であったが、調査を進めると用いた顔料が合成顔料であり、前述の「マダーレーキ
の蛍光能」の項で触れたように、合成顔料は蛍光能を持たないという報告を見つけた。そこで、使
用した顔料の紫外線蛍光反応を再確認することとし、さらに、天然のレーキ顔料の紫外線蛍光反応
を確認することとした。天然のレーキ顔料にはマダーレーキと、Winsor	&	Newton 社製の市販の
コチニールの油絵具を用いた。マダーレーキは北川の再現研究（部分模写）に用いた媒剤と同じ、
アラビアガムとリンシードオイルのエマルション液を用いた。こられの絵具を石膏板に塗って紫外
線蛍光の観察を行った。その結果、いずれの絵具も蛍光反応が認められなかった。この実験には東
京芸術大学文化財保存学・木島隆康教授研究室の協力を得た。
　全てに発光が確認できなかったのは単純な実験の失敗と考えてよいのだろうか。しかし、マダー
レーキには蛍光能を有するという事例を確認しており、さらに、これまでの経験といくつかの実験
例から、レーキ顔料が紫外線下で蛍光発光することは認めてよいと思うが、例外が存在する可能性
を考える必要はないだろうか。蛍光反応は対象物により蛍光色が異なることはもちろん、経年によ
り色調や強弱が変化してくるが、発光しない例外の存在を認めるとすれば、これまでに行われてき
た紫外線下での油彩画作品の調査で､ 発光しないという理由だけでレーキ顔料の存在を見落として
きたことも考えられる。より忠実な再現模写の制作という視点を別にしても、赤色レーキ顔料の確
認のためにはより厳密な実験条件を設定したうえでの再検討を加えるべきだろう。
　本稿においては再検討を行うために、まず、レーキ顔料に用いられた体色顔料が蛍光反応を呈す
る、または補光する性質、反対に低減させる可能性を模索することとした。
【研究方法】
　赤色レーキ顔料にはコチニールやラックも存在するが、本稿では北川民次が用いた可能性の高い
マダ―レーキに着目することとする。体質顔料の種類により蛍光反応の補光ないしは低減の可能性
を突き止めるため、数種の体質顔料を用い、マダーレーキを自作することとした。また、我が国の
明治初期の油彩画の黎明期には、油絵具が自製されていたことを踏まえ、一般的な西洋茜のマダー
レーキだけではなく、インド茜のマダーレーキも作製し調査を行うこととした。なお、日本茜での
マダーレーキを作製しなかったのは、本稿までに日本茜が入手できなかったためである。
【マダーレーキの顔料作製】
　西洋茜とインド茜は共に藍熊染料株式会社にて購入した。
　媒染剤は様々あるが、一般的に用いられる明礬と木炭（樫炭）を使用した。この２種の媒染剤を
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使用したのは、酸性でありアルミニウムイオンの媒染作用をもつ明礬に対し、木炭（樫炭）でのア
ルカリ性のアルミニウムイオンの媒染作用との違いを確認するためである。日本では明礬を自然に
産出する場所が少なく、木灰の使用は昔から一般的であった。木灰は土中から吸収したアルミニウ
ムイオンを含んでおり、これが媒染作用を行う。媒色剤となる明礬は吉祥（硫酸アルミニウム、硫
酸カリウム、硫酸塩の複合体）を使用した。木灰は藍熊染料株式会社にて購入した。作製途中の水
素イオン指数の変化にも注目し作製を行った（表１，２）。
　体質顔料の違いによる発色の違いを確認する目的のほかに、体質顔料自体の蛍光が作用する可能
性や、用いた体質顔料により蛍光が生じる可能性などを考慮し、今回の実験では、体質顔料として
用いられる可能性のある、胡粉、重質炭酸カルシウム、石膏、消石灰粉、ケイ酸アルミニウム、硫
酸バリウムの６種類を用いた。他にも体質顔料として考えられるのは白亜や水酸化アルミニウム、
塩基性炭酸マグネシウム、タルクなどが挙げられるが、以上の６種は本稿までに入手でき、実験の
できた顔料である。
　各体質顔料の特性は以下に記す。蛍光色は UV　A波（ロフィン社製、ポリライト PL-500、
354	mm± 20	mm	-10	mm）の反射による見え方である。
・胡粉（精好水飛胡粉　雪印、中川胡粉）：
　炭酸カルシウム　CaCO3
　屈折率 41.53-1.6
　北海道や青森の帆立て貝から生産。
　蛍光色：水色
・重質炭酸カルシウム（クサカベ）：
　沈降性炭酸カルシウム　CaCO3
　屈折率 1.58　
　石灰石を採掘したまま粉砕分級したもの。そのため粒子形状が不定形。
　蛍光色：赤
・ボローニャ石膏（ホルベイン）
　硫酸カルシウム　CaSO4
　屈折率 1.59
　イタリア産出、天然二水石膏。
　蛍光色：薄赤、黄色い粒子を含有する。
4	参考：亜麻仁油 1.48、ダンマル樹脂 1.52、ヴェネツィアテレピン 1.53（水 1.3、膠液 1.35、鉛白 1.9-2.0）
愛知県立芸術大学紀要　No.44（2014）
78
・消石灰粉（藍熊染料株式会社）：
　水酸化カルシウム　Ca（OH）2
　屈折率 1.55-1.57
　石灰石を焼成して作った生石灰（CaO）を加水、消化、熟成させて作る。粒径は 150	μ m以下。
　草木染めには、消石灰自体が媒染剤として用いられる。
　蛍光色：赤
・カオリン（クレー）（ホルベイン）：
　ケイ酸アルミニウム　Al2Si2O5（OH）4
　屈折率 1.57-1.62
　北米産の天然カオリンを微粉砕したもの。
　蛍光色：赤紫
・硫酸バリウム（昭和一級）：
　BaSO4
　屈折率 1.64
　蛍光色：山吹（どの UV灯下でも確認可能）
作製手順；
　体質顔料への色素の沈着方法は詳細不明のため、繊維の染色の手順を参考とした。繊維の場合は
あらかじめ染色前にアルミニウムイオンを含む媒染剤で被染物を処理しておく先媒染、染色後に被
染物を媒染剤で処理する後媒染、染料と媒染剤を同一の溶液に溶かし染色する同時媒染、そして媒
染と染色を繰り返す染め重ねなどがある。先媒染と後媒染を使い分ける理由は、繊維の性質により
染まりやすい手順があるためである。顔料においてはどちらが有効か情報がなかったため、両方行っ
た。
　染料は２種、体質顔料は６種、媒染手順は二通り、これらを組み合わせたマダーレーキの作製を
試みた。
　体質顔料により、色素の沈着量に差があることが考えられたが、今回は体質顔料の重量と染液の
量は一定にして作製を行った。
染液
　西洋茜とインド茜の根をともに 50	ｇ用いた。購入時には土が付着していた状態であったため、
１度洗った。イオン交換水 1000	ml を入れふやかしたのち、茜を粉砕し、１週間冷蔵庫で寝かした。
　その後、染液が 60	℃になるよう１時間湯煎し、粉砕した根と抽出した染液を分けるため濾した。
　濾した染液は、西洋茜は褐色を呈し、水素イオン指数は６	pH であった。インド茜は赤色を呈し、
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５	pH であった。
媒染液
　明礬１	g に対しイオン交換水 400	ml を加え、溶解させる。この明礬の水溶液は４	ph を示した。
　木灰は 40	g に対し、イオン交換水 500	ml 加え、一晩寝かせ沈殿させ上澄みを使用した。水素
イオン指数は 12	ph。
前媒染
　媒染液（明礬は 45	ml、木灰は 70	ml）の中に各体質顔料を３	g 入れた。これを 60	℃で１時間
湯煎し、その後、冷まして一晩置いた。
　媒染液の上澄みを捨て、染液を 30	ml 加えた。これを一晩置き、濾過させ、乾燥させた。乾燥後、
顔料が塊となっていたため、メノウの乳鉢と乳棒を用いてすり潰し顔料とした。
後媒染
　体質顔料各２	g に対し、26	ml の染液を入れた。これは染液中に 2.5	g の茜の根を使用する計算
からである。これを 60	℃の温度で 1時間湯煎し、その後冷まし、二晩沈着の時間を設けた。
　染液を濾過させ、濡れた状態の体質顔料に媒染液を 65	ml ずつかけた。1日待ち、さらに媒染液
を濾過させた。これを乾燥させ、メノウの乳鉢と乳棒で塊をすり潰し顔料とした。
前媒染 西洋茜　6 ph インド茜　5 ph
明礬　4 ph 媒染液 + 顔料 + 染液 媒染液 + 顔料 + 染液
胡粉 7 7 7 -
重質炭酸カルシウム 7 7 7 -
ボローニャ石膏 4 6 4 -
消石灰 13 13 13 -
カオリン 4 5 4 -
硫酸バリウム 4 4 4 -
木灰　12 ph 媒染液 + 顔料 + 染液 媒染液 + 顔料 + 染液
胡粉 12 10 12 -
重質炭酸カルシウム 12 10 12 -
ボローニャ石膏 12 7 12 -
消石灰 13 13 13 -
カオリン 11 - 11 -
硫酸バリウム 12 7 12 -
表１　前媒染における水素イオン指数の変化
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発色：
　出来上がった顔料は、市販される物より随分と淡い発色となった。その中でも６種の体質顔料の
うち濃く仕上がったのは、ボローニャ石膏、重質炭酸カルシウム、消石灰の順である。消石灰に関
しては、沈着し終えた染液が透明になっていたことから、色素量が足りなかったと考えられる。ボ
ローニャ石膏、重質炭酸カルシウムの染液は淡く色素が残っており、残りの３種は染液に色素が濃
く残っていた。これらは沈着に時間をおいても、染液の色が変わらなかったことから、色素量が足
りなかったというよりは、染まりにくい体質顔料であることが予想された。繊維を染色する際も、
何度か染色を繰り返す方法があるように、体質顔料においても、繰り返し染色することで濃い色を
得られると考えた。
　西洋茜とインド茜の染料の違いによる結果は、６種全てにおいて、西洋茜よりインド茜に橙の色
味が強く感じられた。特に消石灰においてこの差が顕著であった。これは西洋茜よりインド茜に多
いとされるプルプリンの含有量の差が出ていることが所以と考えられる。また、プルプリンはアル
カリ性の水溶液に溶かすと黄色くなる性質があるため、消石灰は強いアルカリ性であることも作用
していると考えられる。西洋茜は紫に近い色味を呈した。
　媒染手順による違いは、バリウム以外は前媒染の方が色は鮮やかである。
　また、媒染剤の違いによる色味の変化は、概ね明礬を用いた方が濃く、黄味が強い。木灰を用い
た方が色の濃くなった顔料は、インド茜を用いた消石灰の前媒染の方法である。また、木灰を用い
た方で黄味が強いのは、インド茜の胡粉による前媒染である。
　水素イオン指数に着目しても、体質顔料の持つ水素イオン指数が染まりやすさに影響を与えてい
後媒染 西洋茜　6 ph インド茜　5 ph
明礬　4 ph 染液 + 顔料 + 媒染液 染液 + 顔料 + 媒染液
胡粉 7 6 7 7
重質炭酸カルシウム 7 7 7 7
ボローニャ石膏 6 5 6 6
消石灰 12 12 12 13
カオリン 6 5 5 5
硫酸バリウム 7 5 5 5
木灰　12 ph 染液 + 顔料 + 媒染液 染液 + 顔料 + 媒染液
胡粉 7 7 7 8
重質炭酸カルシウム 7 7 7 8
ボローニャ石膏 6 7 6 8
消石灰 12 12 12 13
カオリン 6 7 5 8
硫酸バリウム 7 8 5 8
表２　後媒染における水素イオン指数の変化
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るとは言い難く、作製途中の指数の変化の法則性と出来上がった発色との関係性も今回は見られな
かった。ただし、媒染液の指数の違いによる発色の傾向が乱れたことは、繊維の染色では、綿の場
合は酸性である明礬のアルミニウムイオンを用いると結合しにくく、アルカリ性のアルミニウムイ
オンとは結合しやすいといった事例があることから、指数により結合のしやすさが現われた可能性
がある。
【顔料の紫外線照射下による蛍光反応の確認】
　ブラックランプ（バラストレス　BR-150BL、中心波長 350	nm 帯域付近）やハンディー型紫外
線ランプ（フナコシ）の長波長（365	nm）と短波長（254	nm）を照射しても、どの顔料も蛍光反
応を確認できなかった。
　東京文化財研究所の城野誠治氏に相談し、可視光が全く入らない状態にし、UV	Ａ波の反射にて
観察したところ、僅かだが、蛍光反応が確認された。そのため、本稿では城野氏による UV	Ａ波の
反射にて観察した結果を報告する。
　色素を抽出した段階の染液自体には、染液の中に蛍光を発する粒子を観察することができた。
　顔料の蛍光反応であるが、体質顔料自体が強い蛍光を示したのは硫酸バリウム、次に胡粉であっ
た。しかし、硫酸バリウムや胡粉は沈着後の蛍光は弱くなり、色調も大きく異なっていた。
　色素の沈着後の顔料で強い蛍光を示したのはカオリンであった。その中でも蛍光が強く現われて
いたのは木灰を媒染液とした西洋茜であった。また、ボローニャ石膏は顔料中に黄色い粒子を含有
していたが、これに関しては染色後も確認できた。ただし、ボローニャ石膏と重質炭酸カルシウム
は蛍光を示すとはいえない程度の発色しか呈していない。個別の結果は表にて示す（表３）。
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【まとめ】　
　顔料の作製手順が不明瞭である中での作製や、日本茜でのレーキ顔料が作れなかったこと、一部
の体質顔料でしか顔料を作製できなかったことなどから、さらなる検証実験が必要である。しかし、
体質顔料そのものの蛍光能に関係なく、体質顔料によりレーキ顔料になった際に、蛍光反応を補光
するものや低減させるものもあるということが分かった。
　マダーレーキの蛍光能に触れた際、合成顔料が蛍光反応を示さないという報告があったが、絵具
の推定を行う際にマダーレーキと推測されていた箇所に関しては、天然のマダーレーキであるとい
う推測も盛り込むことができる。さらに 1868 年以降の物は赤色レーキ絵具を用いていると考察し
ても蛍光が見られない場合、合成顔料である可能性を念頭に置いて調査を行わなければならないこ
表３　作製した顔料の可視光での発色と紫外線照射時の蛍光色の比較　　　　撮影：城野誠治（東京文化財研究所）
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とが示された。
【今後の課題】　
　先に行った予備研究での顔料及び絵具の蛍光能の有無を確認するためには、今後さらなる実験が
必要である。
　本稿では体質顔料による蛍光反応の補光や減光を調査したが、油絵具に含まれる媒材が蛍光反応
を起こす、または補光する可能性や、塗布時の条件で蛍光反応を示す可能性も探っていきたい。塗
布時の条件とは、1 つにレーキ顔料の下層に蛍光を発する絵具が塗布された場合が挙げられる。下
層の蛍光発光がレーキ顔料の絵具層を透過し、表層に蛍光反応があるように見えていたと考えたた
めである。
　また、マダーレーキのみに限定せず、他の赤色レーキ絵具の調査も行う予定である。他の赤色レー
キ絵具としては代表的なものにコチニールがあり、ラックレーキやブラジルレッド、麒麟血、ケル
メス、紅花などもある。
　従来観察していた方法では、作製した顔料に蛍光反応は見られなかった。紫外線の波長の選定等
において、蛍光画像の取得の有無が生じるという研究もされており、レーキ顔料の蛍光反応を確認
するための最適な紫外線の波長に関する研究が必要である。今後は並行して、これまでの撮影方法
で得られるマダーレーキの存在を解明するとともに、有効な紫外線蛍光撮影の方法も模索する必要
がある。紫外線の波長の選定でそれぞれに特異な体質顔料の蛍光反応が解明すれば、マダーレーキ
の作製法や体質顔料の種別も蛍光反応のみで判定できる可能性がある。
　
　最後に、本稿の調査・実験のために顔料・絵具を快く提供してくださった東京藝術大学	木島隆
康教授、撮影に協力してくださった東京文化財研究所	城野誠治氏、未定稿でのアドバイスをいた
だいた東京藝術大学	客員教授	森田恒之氏に対し記して御礼申し上げる。
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